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Pilas 


Pila de 
mercurio 
AAA 
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А ќесёѕ тиу poco. / эз 
Por ejemplo,que están hechas de ` سے‎ = 
materiales muy contaminantes. 
Una pila de mercurio 
(botón) puede 


contaminar 
litros de agua. 


Una pila alcalina puede 
contaminar 
litros de agua 
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Los hallazgos 
arqueológicos parecen 
indicar que el uso de las 
pilas es mas antiguo de lo 
que se cree. En Khujut 
Rabu'a (Irak), al sudeste 
de Bagdad, se han 
encontrado restos de 
hace mas de 2000 anos 
de lo que parece ser una 
pila, que consiste de una 
varilla de fierro y una hoja 
de cobre cilindrica, 
contenidas en una vasija 
ceramica que 
posiblemente se llenaba 
con jugo de frutas y, se 
cree, era utilizada para 
depositar metales. 
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Un electrodo de zinc se une a uno de los 
polos de un reloj digital. y un electrodo 
ግ de cobrte se une al otro. оша cable 
y m | eléctrico para esto. 


` Los electrodos son insertados en una 
fruta o vegetal (prueba varios). Los 
electrodos deben estar separados unos 4 
cm en el vegetal. 


Un cable es unido a piezas de zinc y 
cobre. las. cuales son insertados en el 
fruto de modo que el zinc este cercano al 
primer electrodo de cobre. y la pieza de 
cobre se acerca al primer electrodo de 
zinc. La distancia debe ser de unos 0.5 
cm. 








Asi obtendremos unos 1.2 V (2 pilas 
caseras). 











Hazlo en tu casa!! “Фё 
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La electroquimica se ocupa del 
estudio de la intercóonversión entre s 
de las formas de enerc jia quimica y 
electrica, asi como de las leyes у 
regularidades involucradas en este 
proceso. 
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Energía eléctrica 4 y 
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Reacciones de oxido-reducción 
(Reacciones REDO X) 





® Son aquellas en las que hay transferencia 
de electrones y, por lo'tanto "se producen 
cambios en los estados de oxidación 
Ejemplo: 
0 +1 —1 0 +2 -1 
Zn(s) + 2 HCli(ac) => BAC), + mac) 


REDUCCIÓN 
(Disminuye EO) 
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Semirreacciones 

La anterior reacción puede decirse que 
ocurrió asi: 

proceso de reducción: 2H* + 2e- — Н,(9) 
proceso de oxidación; Zn > A + 2e- 
reacción total: 2H* + Zn > Zn** + а (е), 








La reacción redox total la hemos desdoblado en 
dos semirreacciones, que indican dos procesos 
que han ocurrido simultaneamente: sí una especie 


ш 
Se reducte, c: е Ae оса Se Oxia. 
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Semiceidas 


s Son dispositivos en los cuales podrian 
ocurrir las semirreacciones. Mantienen 
en contacto todas involucradas en la 
semirreacción. Siempre requieren un 
electrodo (conductor eléctrico). 
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Semiceldas 


Existe una fuerte energia de Existe fuerte enlace metálico, y 
solvatacion w la tendencia es: la tendenda es: 

: EP p d pe "= _ _ 

Fe — — Fe + ¿e (ut Зе -> Cu 
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Mide las diferentes tendencia 
especies quimicas a oxidarse o reducirse. 
Se mide en voltios (V). Se denomina 
estandar (E°) si se mide a 25 °C, 1 atm, 1М. 
SI una especie se oxida > E”,, 

SI una especie se reduce > E”... 

Como oxidación y reducción son procesos 
Inversos: 

gv... O — u 


at 
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¡cuánto mayor sea el potencial, mayor será la tendencia de La 
especiea oxidarseo reducirse! 
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Tabla de Potenciales (Е?) 


Fig) Ф 2e > 2Lbof8c) j = = 
H-O (ас) bafi (ac) ЛА > 2H,0 

PbOssy 4O” + БО {acht 2e Ф PbSO,(ac) + 2HjO 

Маб (ac) + 8Н-(ас) + 5e- — Mnð(ac) + 4Н„О 


ET (ac) + Зе” => Auís) 


С.О (ac) + 14H (ac) + 6 Y 2 Cr^(ac) + ТНФ 
Og + 4H*(ac) + 2e- > 2H,0 


Ар'(ас) + e > Apis) 


MnO, (ac) + 2H,O + Зе” Э MnOxs) + ЗОЙ Кас) 
سی‎ + 2Н.О + 4е- -> 4ОН (ac) 
C'u2*(ac) + le > Cuts) 

IH (ac) + 2e > = وع‎ 


287 Y 


1,82 
1,77 
1.51 
1.50 
1.33 
1,23 


+ 0.80 
+ 07 
+ 0.59 
+ 0.40 
козі 
+ 0.00 





Pb2*(ac) + 2e- > РЫ) 
Ni ac) + Že- — Mas) 
РЬБО (5) + 2e- > Pb(s) + БО Расу 
Fe*(ac) + 2e- > Fe(s) 
Zn^(ac) + 2e- وہ٦‎ — 0.76 
ЗНО + ےد‎ > He) + ЗОН (ас) 0.83 
АР “(асу + de > AM s) 1.66 
е ана, + le > Megs) — 2.37 
aad) + е > Мас) — 2.71 
Ca? (ac) + 2e > Ca(s) 2.87 
Ба” (ас) Le Ba — 29 
Li(ac) + e_>TIks) 


— 13 
፦ سا‎ 
— 031 
— 0,44 
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Al comparar: 
ለፀር) + e > Ag() | В'-Жовом 
Zn?*(ac) + 2е Э Zn(s)\ E°=— 0,76 V 


Ag(s) > Ag'(ac) te 


Zn(s) > Z7n**(ac) + ج2‎ 
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Uso de la Tabla de potenciales 


= A condiciones estándar; ¿cuál es mejor 
oxidante: MnO,” o Сг, سی وی‎ 


MnO, + 8H* + 5e > Mn** + 4 Н.О E° = +1.51 V 
66109 ሥብ + 14H* + Бе -» 2Cr + 7H-O E° = +1.33 V 


Un oxidante es la especie que sufre la reducción, 
por lo que el mejor oxidante sera la especie con 
_ la mayor tendencia a la reducción: MnO, 

— 


L; 
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No siendo posible determinar de modo 
` modo absoluto el potencial de un 
sistema, necesitamos de un patrón de 
referencia. En el caso de las 
semiceldas usaremos la de hidrógeno, 
para la cual, por convención, su 
potencial es cero. 

Н.(а) > 2 НЧас) + 2e E° = 0,0 V 

2 H*(ac) + 2е Э Н.(а) E° = 0,0 V 
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fa- Pt wire 


gor = H>(g,1 bar) 
Glass tube to - 


contain H-(g) — 


Pt/H, (g. 


| š Pt(s) electrode 
መ M a= 1) 


> Bubbles ot H5(g) f 














Voltmeter 





H*(aq) ` 
LO M) 
Hq} > 2 H*(ac) + 2e- 


anodo 


ELECTROQUÍMICA 





CU + Ye > Cults) 


catodo 


sea siempre positiva; de ese modo 
la semicelda conectada al extremo 





Para medir E", conectamos la 
semicelda patrón у la semicelda a 
evaluar. El voltimetro debe ser 
conectado de modo que la lectura 





negativo del voltímetro es el 
ANODO. El otro extremo se llama 
CATODO. En este caso la lectura 
es +О 340 V. y el anodo resultó ser 
la semicelda de hidrógeno- 





Puesto que el potencial del 
hidrógeno es cero, el voltaje leido 
solo corresponde al cobre, y por 
tanto: E*(Cu-*/Cu) = 0,340 V. 


De ese modo se cons la Tabla 


de Potenciales. 
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Сеіааѕ galvanicas 


Son los dispositivos en los cuales se 

nectan 2 semipilas de diferente 
cotencial, de modo que generan una 
corriente eléctrica? a partir de una 
reacción química se obtendrá energía 
віесігіса. 
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Celda Zn-Cu 


Para esta celqa tenemos: 

E°(Cu4*/Cu) = +0 {34 V —/ Se reduce facilmente! 
E?(Zn?*'/Zn) = -0,76 V amb Se oxida fácilmente! 
Oxidación > ánodo: Zn > Zn” + 2e- 
Reducción > cátodo:/Cu“" +2e > Cu 
Reacción global: Zn + Си?" > Си + Zn% 
Fem de la pila = +0,34 —(-0,76) = + 1,10 V 
Representación: Zn(s)/Zn“*(1M)//Cu“*(1M)/Cu(s) 
Toda reacción espontanea tiene fem positiva !! 


CEPRE-UWNI 
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Flow of Voltmeter 
electrons 


Salt bridge 
Anode Гү KNO (aq) 


1.00 M Zn(NO4)5(aq) 1.00 M Cu( NO4)5(aq) 


715) ے | و‎ Gar ў са (аа) Ск) Eau PS KO V 
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Espontaneidad de las 
Feacciones, redox 
>l el potencial calculado para una reacción redox es 


una cantidad positiva, la reacción será espontánea. 51 
alculado es negativo la reacción no sera 





el potencial « 
espontánea. 
é Ni(s) + Zn?*(1M} => Ni2+( 1M) + Zn (s) Е, 
Е°мі2+ мі = = 0,236 М 


መመን - 0,762 V 
Ее = Ее п?” - ES Ni + = (-0,762) — (- 0,236) 
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— Insulation 


MnO, and carbon 
black paste 
making contact 
with cathode 


` NH,4CI/ZnCl, 
paste (electrolyte) 


Zinc metal can 
(anode) 


Discharge 


Bateria 


Discharge 


РЫ d, = 
cathode 
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Zn anode C) 





Metal 
`. > і + - 
cathode (+) __ T| Insulation 


Zinc/electrolyte ” 


Separator (porous) 


Лезо разіє 


Pila Ni-Cd | Pila Ag-Zn 


Zn(s) + Ag,O(s) — ZnO(s)+ 2 Ag(s) Brita — 1.8 Y 


ы” а” а му м ж 
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Son dispositivos en los cuales la energi 
electrica se usa para generar una reacción 
química que en otras condiciones no 
sucedería espontaneamente. Á este proceso 


se le llama electrólisis. 





Una celda electrolítica debe contener: 
Dos electrodos, anodo o cátodo (inertes o activos) 


Una fuente de corriente continua (una bomba de 
electrones”). 


Un electrolito (sal fundida o solución acuosa) 
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ELECTROQUÍMICA 


Al cerrar el circuito los electrones generados 
рог la fuente externa llegan al 

y la electrólisis se realiza se estos electrones 
son aceptados en una semirreacción de 


reducción. En el otro electrodo, el 

, simultaneamente una especie libera 
electrones y se oxida. Lo que determina si la 
electrólisis se produce es la “presión”, es 
decir, el voltaje con el que son bombeados" 
los electrones. 
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i Cathode 








Mall 1 э 


A - з (lg) + Le "nor + ድ ай] 


En este caso las reacciones son: 
Cátodo (reducción): [Nat + e > Na(l) 
Anodo (oxidación): 2 Cl > Ch(g) + 2e 


| 
Reacción global: 2Na* + 2 СГ > 2Na() + Cb(g) 


Маскі) 
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Electrotlisis de NaCl fundido 


zn este caso los potenciales serian: 
Cátodo (reducción): [Nat  e -> Na(l)|x2 
Anodo (oxidación): 2 СЁ 2 Cl(g) + 2e E° 


Reacción global: 2Na* + 2 CE > 2 Na(D + Сі (е) E? = 


Es decir la fuente de corriente continua debe 
tener al menos un potencial de 4.07 V, para 
que la reacción ocurra ! 


СЕРВЕ-ШМІ 
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La electrólisis de 
soluciones acuosas 
no siempre son 
fáciles de predecir. 


Las predicciones 
antes hechas nada 
nos dicen sobre las 
velocidades de 

Anode (+) Cathode (—) — reacción. 


CuSO (аа) 
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(a menudo es necesario un 
fotenia mayor al calculado en teoria). 


La deposición de metales requiere pequeños 
sobrevoltajes. 
La liberación de H- y O, requiere sobrtevoltajes altos. 


Una molécula o ion del soluto se oxida o reduce 

Elñ solvente puede oxidarse o reducirse. 

El propio electrodo podría oxidarse o reducirse. 
(varía el potencial E”) 

>. (Imertes o activos) 
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>in embargo... 


s En el ánodo ocurrirá la reacción de 
Oxidación de mayor potencial de 
oxidación (menor =) 

s En el cátodo ocurre la reacción de 
reducción de mayor potencial de 
reducción. 


СЕРЕЕ-ШМІ 
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Electrólisis de soluciones acuosas 
Algunos resultados (con electrodos de Pt) 


e Electrólisis de H,S0, diluido 
Electrólisis del agua 
e Ánodo 2 H-O Эў AH* + Од) + 4е- 
e Cátodo ( AHO + 2e > Н,(9) + 2OH- )x2 


e Reacción 2 НО > 2 H-(g) + O-(g) 





СЕРЕЕ-ШМІ 





PITAGÓRAS ELECTROQUÍMICA 





Electrolisis-de soluciones acuosas 
AlgunosTesultados (con electrodos de Pt) 





e Electrólisis de NaCl diluido 
Electrolisis del agua 
+ Ánodo 2 H-O > 4H* + О) + 4e 
еСаюао ( 2H-O + 2e Э H-(g) + 2OH- ух? 





e Reacción 2 H-O > 2H(g) + O (е), 
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Electrolisis de soluciones acuosas 
Algunos resultados (con electrodos de Pt) 


e ElectroliSis de, NaCl concentrado 
(salmueras, como el aguá de mar) 


e 0 2 Cl-(ac) Эў Сі) #20 
e Cátodo AHO + 2е- Э H-(g) + 2OH- 


e Reacción 2 Cl-(ac) + 2 НО > 2 H-(g) + Clo(g) 


e Reacción H-O(I) + NaCl(ac) > 7219) + በመጨረ +2NaQH(ac) 


CEPRE-UNI os Industriales 


= መመ muy importantes ! 
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Diaphragm Cathode 
compartment and cathode compartment 
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Electrólisis ðe soluciones acuosas 
AlgunosTesultados (con electrodos de Pt) 





se Electrólisis de HCl concentrado 


e Ánodo 2 СІ-(ас) > СІ,(9) +. 2е- 
e Catodo 2H,0 + 2e > H-(g) + 2OH- 


e Reacción 2 Cl-(ac) + 2 Н.О > 2 H-(g) + Cl- (g) 


e Reacción 2 HCl(ac) > H-(g) + Cl-(g) 


CEPRE-UMI 
pr " 
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` Generalmente ocurre: 


Ánodo > oxidación del agua 
2 HO > 4H* + O.(g) + 4e- 
Catodo > reducción de catión metálico 
M^ + ne > Ms) 
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Electrolisisde soluciones acuosas 
AlgunosTesultados (con electrodos de Pt) 


e Ejemplo: electrólisis del CuSOà(ac) 


e Ánodo (2H,0 > 4H* + Og) + 4e- ) x % 
e Cátodo Cu?* + 2e Э Cu(s) 


e Reacción Cu*t + НО > 2H* + 1 O(g) + Cu(s) 


e Reacción соиѕо, (ас) + H-O(l) > H-SO,(ac) + 14 O(g) + Cuts) 
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Electrólisis.del agua, 





| 

- й 
Бы ii Є a 

4 
' — 
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> — - = — 
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ELO ab electricidad H | O, (g) 
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Atino electrolítico 


¿Obtención de 
metales Че ана. 


A 


pureza, sama =! x s 
cobre == q E 


i O 


771 رھ ўў‏ رب | 


ЕЧ H H س۳‎ 
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Corriente eléctrica = = flujo de.e- 
Cantidad de electricidad = carga eléctrið а = 
q > se mide en coulomb (C) 


Unidad minima de carga eléctrica = carga ፪ 

de un electrón = 1,602 10-19 C | 

1 faraday (F) es equivalente а 1 mol de e 
1 F = 6,02 1023 е = 96490 С — 

Intensidad de corriente eléctrica (1) mide el 

flujo de electricidad en la unidad de tiempo 

> se mide en amperes (A) 


l 
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Leyes de e Ley 
Faraday | La masa de cualquier 
x ۱ sustancia liberada, 

depositada o consumida 

2" } en ип electrodo es 
proporcional a la carga 
eléctrica que pasa por el 
circuito 





ма 
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De la ley: maq — m= FK. q 





q = Carga eléctrica (C) 


Pero : = = intensidad de cornente (A) 


t = Tiempo (s) 
coulomb (Ç) = ampere (A) . segundo (s) 


Eq --‹] 


K = constante electrolitica = —— = 
SO 500 


Reemplazando en (a): 


t— segundos 
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Leyes de Faraday 


e Segunda Ley 
Las masas de diferentes sustancias 
liberadas, depositadas o consumidas en 
diferentes electrodos son proporcionales 
a sus masa equivalentes. 
Ma Mp McG 


xe Eqs = 
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MOMENTO DE PRACTICAR 





PROBLEMAS Y RESOLUCIÓN 
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01. Con relación a la electroquímica marque la alternativa 
INCORRECTA 
A) Los procesos electroquímicos se llevan a cabo en las 
celdas, las que pueden ser electrolíticas o galvánicas (pilas). 
B) Uno de los componentes principales de la celda son los 
conductores de primera y segunda especie. 
C) Tanto en las celdas galvánicas como en las electrolíticas, 
en el cátodo se produce la reducción y en el ánodo la 
oxidación. 
D) En una celda electrolítica la reacción redox se produce 
racias a una fuente de corriente eléctrica externa. 

El Cu y el KI al estado sólido son empleados como 

conductores de primera y segunda especie, respectivamente. 


CELDAS GALVÁNICAS 


02. Respecto a las celdas galvánicas, indicar las 
proposiciones correctas: 
І. El puente salino se encarga de mantener la 


electroneutralidad en las semiceldas. 

П. Los electrodos involucrados son activos. 

III. Los electrones fluyen por el circuito externo. 

A) Sólo І В) Sólo П C) Solo III Р) [ ሃ II (E)! H y III 









ACIDOS Y BASES 


03. (UNI 2019-1) La fuerza electromotriz de una celda 
galvánica es independiente de: 

A) Naturaleza de los electrodos 

B) Concentración de lo cationes 

C) Concentración de los aniones 

D) Temperatura del sistema 

(SJ volumen de los electrolitos 


04. De acuerdo a las proposiciones, indicar las 
correctas: 

[. Una celda galvánica alcanza un sistema en equilibrio 
cuando registra un valor de concentración molar igual 
a 1,0M en cada semicelda. 

IL. Una celda galvánica de concentración presenta el 
cátodo en la solución más diluida. 

HI. En una celda galvánica el potencial obtenido 
depende de las sustancias empleadas y de las 
concentraciones. 
A) Sólo I 

D) I y II 


B) I y Ill 


(©)sólo [I] 
E) Пу Ш 
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05. Según los siguientes potenciales: 

I. Zn^* + Ze 0 Zn? E° = -0,34 V 

П. Cu^* + 2e Ü Cu? E? = +0,76 У 

III. Ag'* + 1e П Ag? E° = +0,80 V 

; Qué especie se oxida fácilmente? 

A)Cu  B)Cu* C)Ag (D) Zn E) Ag!" 


06. Marque la relación de verdad (V) o falsedad (F), de los 
siguientes enunciados: 


І. En las celdas galvánicas se produce corriente eléctrica y 


las reacciones redox son espontáneas. 

IL. A diferencia de las celdas electróliticas, las galvánicas 
necesitan de un puente salino. 

HI. El potencial de la celda galvánica es la suma de los 
potenciales de las semiceldas y siempre es positivo. 

IV. El potencial estándar (є?) de la celda: 


ንክ / SN (ac) // Pb** (ac) / Pb 


es 0,27 V. 

Datos: c? (V 
Sn (ад ተ 2e > م50‎ -0,14 
Pb** ад) + Ze > Pb -0,13 


(A) vvvE B) VFEV C) VFVF D) FVFV E) FFVV 
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07. Dado el siguiente conjunto de potenciales de 
semireacción: 


LCd?*,, + 2e > Сау Е° = -0,403 V 
II. Fe^* ተ 2e > Fe E? = -0,44 V 
Ш. A+) Зе > Al, Е° = -1,66 V 
IV. Си?" ас + 26 > Cu, Е° = +0,34 V 


Determine que par de semireacciones genera la celda 
galvánica con mayor f.e.m. posible. 


A) Пу IV В) I y Il 
Ш у IV 


D) II y 11] 

08. Señale verdadero (V) o falso (F) respecto a las celdas 
galvánicas: 

( ) En una celda galvánica se genera una fuerza 
electromotriz espontánea 

( ) Si AE? celda < 0, la reacción redox es espontánea 


C) I y III 


® Si AE? celda > 0, la reacción redox no es espontánea 
(A))VFF 


B) FVF 
E) VFV 


C) FFV 
D) VVF 
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09. Se tienen las siguientes semirreacciones de reducción 
у su respectivo potencial а 25°С 


Semirreacción E“ (volts) 

Ag ag ተ e > Ag +0,799 

Си x ተ 2e > Cu +0,337 
Cd” ад + 2e > Cd -0,403 
Zn^* ac + Ae => Zn -0,763 


_¡Cuál será la celda voltaica que tenga el mayor potencial 
de celda? 
А) Zn/Zn**//Cu**/Cu 
D rn 
Cd/Cd^*//Ag*/Ag 
D) Cu/Cu**//Ag* /Ag 
E) Cd/Cd**//Cu**/Cu 









ACIDOS Y BASES 


10. Sobre las celdas galvánicas, indique verdad (V) o 
falsedad (F) de cada una de las siguientes proposiciones: 
( ) Consiste en provocar una reacción química por medio 
de la electricidad 

( ) Es un fenómeno en el cual los electrones viajan de 
cátodo a ánodo 


( ) Enla celda: 
Zng/Zn^'(1 M) SO¿*(1 M)//Cu^(1 M), SO;^(1 


М)/Си 5 

el cátodo es la semicelda donde se encuentra el Zn 
A) FFV B) FVV C) VVV 

D) VEV 67 







"aw QUIMICA 
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